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Lo	 scopo	 di	 questa	 tesi,	 è	 la	 realizzazione	 di	 un	 impianto,	 visto	 come	 ampliamento	 di	
quello	già	esistente,	che	si	occupi	del	recupero	di	salamoia	NaCl,	da	Prodotti	Sodici	Solubili	
generati	 ,	 come	prodotto	di	scarto,	dal	 trattamento	di	 fumi	di	post‐combustione	emessi	da	
centrali	a	carbone	ENEL.	
Questo	 progetto	 prende	 forma	 a	 seguito	 di	 uno	 studio	 accurato	 della	 composizione	 e	
caratterizzazione	di	questi	sali,	da	ora	in	poi	denominati	PSS.	
Da	questo	si	è	evinto	la	possibilità	di	un	loro	trattamento,	mirato	al	recupero	di	prodotti	
a	 maggior	 valore	 aggiunto,	 all’interno	 dell’impianto	 esistente	 SOLVAL®	 	 (	 SOLVAY	
Valorizzazione	Alcali	SOLVAL	S.p.a.).	
Tale	 impianto,	 sino	ad	oggi,	 si	occupa	del	 trattamento	di	Prodotti	 solidi	 residui	 (PSR)	 ,	
chimicamente	 differenti	 dai	 PSS.,	 dal	 trattamento	 a	 base	 di	 bicarbonato	 di	 sodio	 di	 fumi	
generati	da	impianti	di	termovalorizzazioni	di	rifiuti	urbani	e	speciali	(processo	NEUTREC).	
L’interesse	 da	 parte	 di	 ENEL	 per	 SOLVAL®	 nasce	 dalla	 sua	 volontà,	 di	 adesione	 al	
progetto	ZDL	(	Zero‐Liquid‐Discharge),	progetto	che	mira	alla	totale	eliminazione	di	effluenti	
liquidi	generabili	da	centrali	termoelettriche.	
A	 questo	 scopo	 ENEL,	 ha	 dotato	 alcune	 delle	 sue	 centrali,	 di	 un’apposita	 sezione	 di	
addolcimento	e	successiva	fase	di	evaporazione	‐	cristallizzazione,	a	valle	del	tipico	processo	
di	 trattamento‐fumi,	 in	 cui	 rendere	 possibile	 il	 recupero	 di	 tutte	 le	 acque	 usate	 per	 tale	




dei	 fumi	 di	 centrali	 termoelettriche	 alimentate	 a	 carbone,	 si	 è	 resa	 necessaria	 	 ed	
interessante	una	valutazione	accurata	delle	effettive	differenze	tra	PSS	e	PSR.	




dei	 PSS	 provenienti	 da	 ENEL,	 si	 è	 proceduto	 con	 la	 stesura	 di	 un	 progetto	 di	 dettaglio	 su	
come	questo	 sarebbe	potuto	avvenire	 introducendo	modifiche	non	 sostanziali	 all’impianto	
esistente.		
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Infatti,	 	 grazie	 al	 trattamento	 dei	 PSS	 praticato	 in	 SOLVAL	 si	 riuscirà	 a	 valorizzare	 un	
prodotto	 di	 scarto,	 convertendolo	 in	 una	materia	 prima,	 che	 sino	 ad	 ora	 veniva	 inviata	 a	
smaltimento.	
Evitando	 lo	smaltimento	dei	PSS	tal	quali,	si	riduce	 il	volume	di	prodotto	smaltito	ed	 il	
rischio	potenziale	di	 inquinamento	delle	 falde.	 Il	prodotto	che	va	a	smaltimento,	è	privano	
delle	parti	solubili	e	può	reso	inerte	con	trattamenti	a	cementi	e	latte	di	calce.	
		Oltre	 al	 vantaggio	 ambientale	 dominante,	 recuperando	 dai	 PSS	 una	 soluzione	 di	
salamoia	(NaCl),	si	ottengono	due	nuovi	vantaggi.	
	
‐ Tramite	 il	 recupero,	 si	 contribuisce	 a	 ridurre	 i	 quantitativi	 di	 rifiuti	 destinati	 a	
smaltimento	in	discariche,	contribuendo	quindi		a	ridurre	la	proliferazione	di	questo	
tipo	di	smaltimento	ed	a	prolungare	la	vita	utile	delle	discariche	esistenti.	
‐ La	 sostituzione	 di	 materie	 prime	 di	 origine	 naturale	 con	 rifiuti	 opportunamente	
trattati	 a	 scopo	 di	 recupero,	 contribuisce	 a	 preservare	 le	 riserve	 naturali	 di	 tali	
materie	 prime.	 Questo	 è	 quanto	 accade	 introducendo	 la	 salamoia	 prodotta	 da	
SOLVAL		nel	processo	di	produzione	della	Soda	SOLVAY.	
	




salamoia	 di	 Cloruro	 di	 Sodio,	 la	 quale	 è	 ottenuta	 prelevando	 salgemma	 dai	 giacimenti	
sotterranei	di	Saline	di	Volterra,	poi	disciolto	con	acqua	fino	alla	saturazione	della	soluzione	
ed	 inviato	 ,	 via	 tubazione,	 all’	 Unità	 Produttiva	 Sodiera,	 presso	 lo	 stabilimento	 SOLVAY	 di	
Rosignano	Solvay.	
Ergo,	con	l’introduzione	del	trattamento	di	recupero	dei	PSS‐	ENEL,	che	si	andrebbe	ad	
aggiungere	 a	 quello	 dei	 PSR	 tradizionalmente	 fatto	 dall’impianto	 SOLVAL,	 il	 contributo	 in	
salamoia	 da	 recupero,	 rispetto	 al	 fabbisogno	 totale	 di	 salamoia	 della	 sodiera,	
incrementerebbe	 consentendo,	 dunque,	 un	 corrispondente	 minor	 sfruttamento	 dei	
giacimenti	di	salgemma	naturale.	
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A	 seguito	 del	 trattamento	 di	 recupero	 dei	 PSS	 si	 ottiene	 un’esigua	 quantità	 di	 residui	
insolubili,	in	forma	di		polvere	umida,	non	ulteriormente	recuperabile	e	quindi,		destinata	a	
smaltimento.	
Data	 la	 molteplicità	 dei	 vantaggi	 riscontrabili,	 questo	 progetto	 ha	 destato	 molto	
interesse,	il	progetto	che	viene	presentato	attiene		alla	realizzazione	completa	dell’impianto	
necessario	 allo	 scopo,	ma	per	delle	 quantità	 ridotte	 rispetto	 a	 quella	 che	 si	 spera	di	 poter	
trattare	in	futuro.	
Nei	paragrafi	e	capitoli	successivi,	si	effettua	una	descrizione	di	tutti	i	processi	coinvolti	a	






Il	 processo	 NEUTREC	 e	 il	 Processo	 SOLVAL,	 entrambi	 brevettati	 da	 SOLVAY	 CHIMICA	
S.p.A.,	 sono	 due	 processi	 che	 rientrano	 nell’ottica	 della	 salvaguardia	 ambientale	 per	 la	
conservazione	della	qualità	dell’aria.	
Il	controllo	delle	emissioni	gassose	rilasciate	in	atmosfera,	sono	oggi	un	punto	focale	per	
le	 imprese	 industriali,	 che	 devono	 oggi	 far	 fronte	 in	modo	 sempre	 più	 attento,	 al	 rispetto	
delle	normative	vigenti	in	questo	ambito.	
Tali	 normative,	 a	 livello	 europeo,	 chiedono	 in	 maniera	 sempre	 più	 forte	 un’attiva	
partecipazione	per	ridurre	al	minimo	l’impatto	ambientale	derivante	dai	processi	industriali	
e	dalle	attività	domestiche.	
In	 questa	 ottica	 sono	 state	 realizzate	 delle	 ben	 definite	 gerarchie	 per	 la	 gestione	 dei	





Questo	 obiettivo	 non	 può	 prescindere	 dall’installazione	 di	 nuovi	 impianti	 di	
incenerimento,	termovalorizzazione	e	altri	sistemi	di	conversione	della	materie	di	rifiuto.	
La	depurazione	dei	fumi,	siano	essi	derivanti	da	termovalorizzazioni	di	rifiuti	domestici	o	
industriali,	 è	un	processo	 che	prevede	a	 sua	volta	 la	produzione	di	 residui,	 i	 quali	devono	
essere	 gestiti	 in	 un	 quadro	 di	 tutela	 dell’ambiente	 e	 potenzialmente	 convertiti	 in	materie	
prime	per	nuove	produzioni.	
In	 questo	 contesto	 si	 inseriscono	 i	 processi	 NEUTREC®	 e	 SOLVAL®	 dei	 quali	 il	 primo	
permette	un’efficace	depurazione	dei	fumi	ed	il	secondo	consente	il	successivo	recupero	dei	
prodotti	risultanti	dalla	depurazione	fumi.	

























loro	 componente	 acida¸	 prevalentemente	 Acido	 Cloridrico,	 Biossido	 di	 Zolfo	 e	 Acido	
Fluoridrico,	reagisce	con	l’alcalinità	del	letto,	formando	Sali	Sodici.	
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Contestualmente	 all’iniezione	 	 del	 reagente	 alcalino	 solido,	 viene	 iniettato	 usualmente	







carbonato	 di	 sodio	 (Na2CO3),	 neutralizza	 gli	 acidi	 presenti	 nei	 fumi	 (in	 particolare	 l’Acido	
Cloridrico,	 il	 Biossido	 di	 Zolfo	 e	 l’Acido	 Fluoridrico),	 formando	 dei	 sali	 sodici	 (Cloruro	 di	
Sodio,	 Solfato	 di	 Sodio,	 Fluoruro	 di	 Sodio,	 Carbonato	 di	 Sodio),	 i	 quali	 rappresentano,	 i	
cosiddetti,	Prodotti	Sodici	Residui	(PSR.).	
Le	 elevate	 temperature	 di	 processo	 (T	 >	 150÷160°C)	 favoriscono	 la	 conversione	 del	
Bicarbonato	 di	 Sodio	 in	 	 Carbonato	 (attivato	 ‐	 Na2CO3	 )	 conferendo	 cosi	 al	 processo	
NEUTREC®	ottime	prestazioni	di	neutralizzazione	degli	acidi.	
Le	 principali	 reazioni	 chimiche	 di	 neutralizzazione	 degli	 acidi	 tramite	Bicarbonato	 di	
Sodio	sono	le	seguenti:	
Attivazione	termica	del	Bicarbonato	di	Sodio	a	Carbonato:	
OHCOCONaNaHCO T 223232   	




2232 22 COOHNaFHFCONa  	I	vantaggi	derivanti	della	tecnologia	NEUTREC®		sono	rappresentati	quindi	:	
	













I	 prodotti	 solidi	 derivanti	 dal	 processo	 NEUTREC	 ®	 sono	 quindi	 prodotti	 sodici	 residui		
derivanti	dal	trattamento	di	neutralizzazione,	mediante	Bicarbonato	di	Sodio	dei	fumi	acidi	
prodotti	nel	 comparto	di	 combustione	degli	 impianti	di	 termovalorizzazione‐incenerimento	
atti	al	trattamento	di	rifiuti.	







BICARR,	 sarà	 progressivamente	 integrata	 all’interno	 di	 SOLVAir®	 Solutions,	 come	
processo	SOLVAir®	con	bicarbonato.	
L’elevata	 ed	 indubbia	 valenza	 ambientale	 dell’impianto	 risulta,	 quindi,	 intrinsecamente	
correlata	alla	sua	finalità	produttiva,	consistente	principalmente	nel	recupero	di	un	flusso	di	
materiale,	 che	 altrimenti	 verrebbe	 interamente	 destinato	 a	 semplice	 smaltimento	 presso	
discariche	autorizzate.		
In	 tal	 senso,	 all’interno	 dello	 stabilimento,	 trova	 proprio	 attuazione	 quell’intento	 di	
massimizzazione	e	ottimizzazione	delle	operazioni	di	valorizzazione	di	sottoprodotti	e	scarti	
industriali	 posto	 alla	 base	 delle	 più	 attuali	 normative	 e	 direttive	 comunitarie,	 nazionali	 e	
regionali.	
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In	dettaglio,	 l’attuale	 stabilimento	 Solval	 	 S.p.A,	 	 implementa	un	 sistema	di	 recupero	dei	





Il	 processo	 SOLVAL®	 è	 realizzato	 in	 un	 impianto	 situato	 nel	 comune	 di	 Rosignano	
Marittimo,	nella	frazione	di	Rosignano	Solvay	,	in	provincia	di	Livorno,	tale	sito	è	di	proprietà	
di	"Solvay	Valorizzazione	Alcali	‐	SOLVAL	SpA”.	
I	 prodotti	 sodici	 residui	 provenienti	 dai	 vari	 impianti	 di	 termovalorizzazione	 vengono	
sottoposti	 ad	 un	 trattamento	 fisico‐chimico	 atto	 a	 produrre	 una	 salamoia	 acquosa	 di	
concentrazione	salina	prossima	alla	saturazione.	
Questa	 salamoia,	 	 come	 già	 accennato,	 verrà	 impiegata	 come	 integrazione	 della	materia	
prima	 necessaria	 al	 contiguo	 stabilimento	 Solvay	 per	 la	 produzione	 di	 carbonato	 di	 sodio,	
tramite	il	notorio	"processo	Solvay"	altrimenti	noto	come		“processo	ammoniaca‐soda”.	
In	 questa	 sezione	 si	 riporta	 una	 descrizione	 dell’impianto	 esistente	 oggi	 a	 SOLVAL,	 in	









 La	salamoia	 finale	recuperata	dal	processo,	è	 impiegata	come	materia	prima	nella	
produzione	 industriale	 di	 Carbonato	 di	 Sodio,	 consentendo	 di	 conseguenza,	 la	





La	 composizione	 dei	 PSR	 cambia	 nel	 tempo	 ed	 a	 seconda	 dell’impianto	 di	 provenienza,	
perché	ovviamente	essa	dipende	sia	dalla	qualità	dei	rifiuti	bruciati	nei	differenti	inceneritori	





Questo,	 è	 uno	 dei	 punti	 centrali	 della	 gestione	 della	 qualità	 dei	 prodotti	 	 che	 se	 ne	
ottengono	e	del	dosaggio	dei	reagenti	nel	processo.	














L’impianto	 SOLVAL	 è	 suddiviso	 in	 due	 linee	 di	 produzione,	 Linea1	 e	 Linea	 2,	 tale	
suddivisione	è	resa	necessaria	dalle	differenti	composizioni	dei	PSR	in	ingresso	nei	due	casi.	
La	 composizione	 è	 sostanzialmente	 differente	 poiché	 i	 PSR	 provengo	 da	 impianti	 che	
bruciano	rifiuti	di	differente	natura.	
In	 Linea1	 infatti	 vengono	 trattati	 i	 PSR	 provenienti	 da	 centrali	 termoelettriche	 dalla	
termovalorizzazione	di	 rifiuti	urbani,	 i	quali	hanno	un	elevato	 contenuto	di	metalli	pesanti,	
richiedono	quindi	un	trattamento	specifico	per	la	loro	rimozione,	mentre	l’alimentazione	alla	











































recupero	 dei	 PSR,	 garantendo	 comunque	 caratteristiche	 della	 salamoia	 prodotta	
costantemente	 adeguate	 alle	 specifiche	 richieste	 dal	 ciclo	 produttivo	 della	 	 Sodiera	 in	
stabilimento	 Solvay,	 che	 utilizza	 la	 suddetta	 salamoia	 in	 sostituzione	 di	 corrispondente	
salgemma	estratto.	




Questa	 linea	 è	 prioritariamente	 dedicata	 al	 trattamento	 di	 PSR	 prodotti	 da	
termovalorizzatori	 di	 rifiuti	 urbani	 o	 industriali	 che	 per	 la	 natura	 dei	 rifiuti	 inceneriti,	
possono	contenere	metalli	pesanti	in	concentrazioni	rilevanti.	
Il	PSR	arriva	all’impianto	dai	siti	di	incenerimento	tramite	autocisterne,	qui	viene	scaricato	
all’interno	 di	 quattro	 sili	 posizionati	 in	 corrispondenza	 della	 porzione	 meridionale	 dello	
stabilimento.	
La	 movimentazione	 del	 PSR	 dal	 mezzo	 di	 trasporto	 ai	 sili	 di	 stoccaggio	 è	 realizzata	
mediante	 trasporto	 pneumatico.	 In	 fase	 di	 trasferimento	 in	 sili	 di	 stoccaggio,	 il	 PSR	 viene	
campionato	 ed	 analizzato	 in	 laboratorio	 (interno	 all’impianto)	 per	 controllarne	 la	
corrispondenza	con	le	specifiche	SOLVAL®.	
	
Silo di stoccaggio Volume (m3) Capacità di 
stoccaggio (t) 
T041/1 200 70 
T041/2 200 70 
T041/3 175 61 
T041/4 150 53 
 
Sili di stoccaggio PSR in ingresso – Linea 1 
	
Dallo	 stoccaggio	nei	 sili,	 i	PSR	vengono	prelevati	 ed	 inviati	 ad	una	prima	riserva	di	pre‐




recuperare	 (NaCl,	 Na2SO4,	 Na2CO3)	 per	 poi	 far	 precipitare	 la	 maggior	 parte	 possibile	 dei	
metalli	pesanti	contenuti	nel	prodotto	di	partenza	sotto	forma	di	composti	insolubili.	
Il	 PSR	 viene	 scaricato	 dal	 fondo	 di	 ciascun	 silo	 attraverso	 un	 sistema	 di	 coclee	 che	
alimentano	una	 tramoggia	 dotata	 di	 celle	 di	 carico.	Una	 volta	 riempita	 la	 tramoggia,	 il	 PSR	
16 
viene	 dosato	 a	 mezzo	 coclea	 in	 un	 primo	 dissolutore	 dove	 viene	 disciolto	 con	 acqua	
industriale	e	con	acqua	riciclata	dalle	sezioni	successive	dell’impianto.	
In	 serie	 al	 primo	 dissolutore	 ne	 è	 posto	 un	 secondo	 in	 modo	 da	 aumentare	 i	 tempi	 di	














  OHNasSiOOAlSiOONaOHAl 42)()(2 232224 	
	




















A	 seguire	 la	 soluzione	 contenente	 precipitati	 è	 inviata	 alla	 sezione	 di	 filtrazione	 in	 cui	
vengono	rimossi	i	composti	precipitati	nella	sezione	di	reazione,	essi	vengo	separati,	poiché	
insolubili,	dalla	soluzione.	





esclusivamente	 dai	metalli	 precipitati	 nella	 dissoluzione,	 anzi	 il	 componente	 principale	 del	







tela	 filtrante.	Gli	 spazi	 liberi	 tra	ogni	elemento	 filtrante	 consentono	 il	passaggio	del	 liquido	
filtrato	attraverso	la	trama	delle	tele.	
Durante	 la	 filtrazione	 la	batteria	di	 tele	viene	compressa	 in	modo	da	garantire	 la	 tenuta	
perfetta	 di	 ogni	 elemento.	 La	 prima	 fase	 di	 filtrazione	 prevede	 il	 ricircolo	 della	 soluzione	






e	parzialmente	asciugato	per	 insufflaggio	di	aria.	Le	acque	di	 lavaggio	sono	 inviate	verso	 la	
riserva	delle	acque	di	riciclo	per	essere	in	seguito	reinviate	verso		il	primo	dissolutore.	
	Il	 filtropressa	viene	 infine	aperto	automaticamente,	 allontanando	 tra	 loro	 le	piastre	per	
consentire	 lo	 	scarico	del	residuo	solido	trattenuto	 in	 forma	di	 “pannelli”	solidi	 friabili.	Essi	
costituisco	il	rifiuto	ultimo	dell’impianto.	
Il	cake	contiene	una	percentuale	di	acqua	residua	nell’ordine	del	40%	–	50%	del	proprio	
peso.	 Il	 lavaggio	del	 cake	con	acqua	 consente	di	 abbattere	 	 la	 concentrazionedelle	 sostanze	
solubili	che	lo	imbibiscono,		facilitandone	il	conferimento	in	discarica.	
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Una	 riserva	 tampone	 inserita	 a	 monte	 del	 flitropressa	 permette	 di	 collegare	 il	
funzionamento	 continuo	 della	 fase	 di	 dissoluzione	 e	 precipitazione	 con	 il	 funzionamento	
discontinuo	della	filtropressa.	
A	valle	della	fase	di	filtrazione	è	presente	una	riserva	tampone	che	consente	di	collegare	il	
funzionamento	 discontinuo	 della	 filtropressa	 al	 funzionamento	 in	 continuo	 del	 successivo	
settore	di	depurazione	della	salamoia.	
La	 salamoia	 risultante	 dalla	 filtropressatura	 richiede,	 infatti,	 di	 essere	 depurata	




La	 prima	 è	 un	 filtro	 a	 sabbia,	 esso	 ha	 la	 funzione	 di	 depurare	 la	 salamoia	 da	 eventuali	
residue	 tracce	 di	 materie	 in	 sospensione	 	 non	 segregate	 dalla	 filtrazione	 precedente.	 	 La	
rigenerazione	 del	 filtro	 a	 sabbia	 è	 effettuata	 in	 controcorrente:	 consiste	 in	 un	 preliminare	
degasaggio	 con	 aria	 compressa	 (<	0,5	bar	 garantito	da	 	una	 guardia	 idraulica),	 un	 lavaggio	
controcorrente	con	acqua	per	allontanare	 la	maggior	parte	dei	solidi	distaccati,	un	 lavaggio	
acido	 per	 raffinare	 	 la	 pulizia	 della	 sabbia	 e	 un	 lavaggio	 finale	 con	 acqua	 per	 allontanare	
l’acidità	residua.		
Le	acque	di	rigenerazione	sono	inviate	nella	riserva	delle	acque	di	riciclo.	
La	 seconda	 colonna	 è	 riempita	 con	 carboni	 attivi;	 ha	 la	 funzione	 di	 catturare	 	 eventuali	
composti	organici	residuali	presenti	nella	salamoia.	
Le	 ultime	 due	 colonne	 sono	 riempite	 con	 resine	 a	 scambio	 ionico,	 del	 tipo	 cationico	
bivalente,	 con	 la	 funzione	 di	 abbattere	 ulteriormente	 la	 concentrazione	 degli	 ioni	metallici	
non	precipitati	 in	modo	quantitativo	nella	 fase	di	dissoluzione,	consentendo	alla	salamoia	 il	
rispetto	delle	specifiche	di	qualità.	





superiore	 alla	 	 soglia	 di	 allarme,	 la	 colonna	 viene	 esclusa	 dal	 processo	 e	 posta	 in	
rigenerazione.		
Durante	 la	 fase	 di	 rigenerazione	 la	 colonna	 che	 fungeva	 da	 guardia	 viene	 messa	 in	
esercizio.	
Al	 termine	della	 rigenerazione,	 la	 colonna	rigenerata	viene	rimessa	 in	servizio	a	valle	di	
quella	di	lavoro,	assumendo	quindi	la	funzione	di	guardia.	
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La	 rigenerazione	 delle	 colonne	 a	 resina	 avviene	 in	 controcorrente.	 Le	 acque	 di	
rigenerazione	e	quelle	di	lavaggio	successivo	finiscono	nella	riserva	delle	acque	di	riciclo.	
La	 salamoia	 chiara	 e	 depurata	 in	 uscita	 dal	 comparto	 di	 depurazione	 viene	 stoccata	 in	




derivanti	 da	 eventuali	 perdite	 o	 sversamenti	 accidentali	 sono	 raccolte	 in	 apposita	 riserva	
interrata	e	riciclate	nel	processo	in	corrispondenza	della	sezione	di	dissoluzione.		





Questa	 linea	 è	 dedicata	 al	 recupero	 di	 PSR	 provenienti	 da	 particolari	 impianti	
d’incenerimento	 che	 trattano	 rifiuti	 la	 cui	 composizione	 dà	 luogo	 a	 fumi	 non	 contaminati	 da	
metalli	 pesanti	 e	 che	 non	 necessitano	 di	 una	 purificazione	 ulteriore,	 successivamente	 alla	
dissoluzione	e	reazione‐	
In	 Linea	 2	 le	 fasi	 di	 processo	 in	 cui	 si	 articola	 la	 depurazione	 di	 questo	 tipo	 di	 PSR	 sono	
essenzialmente	tre.	
Il	 funzionamento	di	questa	 linea,	a	differenza	della	 linea	1,	è	 in	discontinuo,	 i	PSR	vengono	
stoccati	 in	 due	 sili	 all’esterno	 del	 capannone	 in	 corrispondenza	 della	 porzione	 settentrionale	






Nella	 prima	 sezione	 di	 processo	 vengono	 solubilizzati	 i	 sali	 da	 recuperare	 e	 viene	 fatta	
precipitare	la	maggior	parte	possibile	di	metalli	pesanti	contenuti	nel	prodotto	di	partenza	sotto	










compito	 di	 regolare	 il	 pH	 della	 soluzione	 al	 valore	 ottimale	 (circa	 11,0),	 per	










La	 fase	 liquida	 è	 una	 soluzione	 acquosa	 limpida,	 pronta	 per	 essere	 inviata	 –	 come	 per	 la	
salamoia	 prodotta	 dalla	 linea	 1	 ‐	 direttamente	 verso	 il	 vicino	 impianto	 Solvay	 per	 essere	
utilizzata		nel	ciclo	di	produzione	del	Carbonato	di	Sodio.	
La	 fase	 solida	 ottenuta	 dalla	 filtrazione	 della	 sospensione	 proveniente	 dal	 settore	 di	















ENEL	 è	 infatti	 la	 più	 grande	 azienda	 produttrice	 di	 energia	 elettrica	 in	 Italia,	 con	 una	
capacità	installata	di	circa	40.400	MW	e	una	produzione	di	84	TWh,	la	sua	rilevanza	a	livello	
nazionale,	 ha	 portato	 questa	 azienda	 allo	 sviluppo	 di	 una	 produzione	 sempre	maggiore	 di	
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energia,	 concretizzatasi	 	 attraverso	una	 fitta	 rete	di	 centrali	distribuite	 su	 tutto	 il	 territorio	
nazionale.	
In	Italia,	la	produzione	di	energia	elettrica	avviene	in	gran	parte	grazie	all’utilizzo	di	fonti	
non	rinnovabili	 (come	 il	 carbone,	 il	petrolio	e	 il	 gas	naturale)	e	 in	misura	minore	con	 fonti	
rinnovabili	 (come	 lo	 sfruttamento	 dell’energia	 geotermica,	 dell’energia	 idroelettrica,	 e	
dell’energia	eolica).	
Tra	 le	 fonti	 di	 energia	 non	 rinnovabile,	 il	 Carbone,	 per	 le	 sue	 caratteristiche	 di		
disponibilità,	 sicurezza	 di	 approvvigionamento,	 competitività,	 e'	 il	 combustibile	 primario	
nella	generazione	di	energia	elettrica	nel	mondo	ed	in	Europa.		




accelerazione	 per	 quanto	 concerne	 lo	 sviluppo	 economico	 ed	 industriale.	 Ne	 consegue	 un	
prevedibile	aumento	della	domanda	di	energia	nei	prossimi	anni.		
Altrettanto	notevole	è	tuttavia	l’innovazione	tecnologica	degli	impianti,	che	consente	oggi	
ad	 ENEL	 un’efficienza	 energetica	 superiore,	 con	 emissioni	 molto	 ridotte.	 In	 particolare	 gli	
investimenti	nelle	tecnologie	del	“carbone	pulito”	effettuate	in	Italia,	consentono	oggi	a	ENEL	
di	 proporre	 impianti	 di	 nuova	 generazione	 con	 standard	di	 eccellenza	 ambientale	 tra	 i	 più	
elevati	in	assoluto.		
Ad	esempio,	 la	centrale	da	1.980	MW	di	Torrevaldaliga	Nord,	 inaugurata	nel	 luglio	2008	
presso	 Civitavecchia,	 è	 una	 tra	 le	 più	 avanzate	 al	 mondo:	 i	 sistemi	 di	 trasporto	 e	 di	
movimentazione	del	carbone	sono	completamente	confinati	(il	combustibile	non	entra	mai	in	









I	 fumi	 derivanti	 dalla	 combustione	 del	 carbone,	 una	 volta	 rilasciato	 il	 loro	 calore	 nel	
generatore	 di	 vapore,	 vengono	 inviati	 al	 camino	 previo	 trattamento	 di	 denitrificazione,	
rimozione	 polveri	 e	 desolforazione,	 dove	 si	 rimuovono	 rispettivamente	 Ossidi	 di	 Azoto,	
polveri	sospese	e	Biossido	di	Zolfo.		
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A	 seguito	 della	 normativa	 europea	 e	 dell’	 obiettivo	 aziendale	 di	 ridurre	 l’impatto	
ambientale,	 ENEL	 è	 stata	 in	 prima	 linea	 nella	 installazione	 di	 impianti	 per	 la	 rimozione	 /	
riduzione	dell'Ossido	di	Azoto	(DeNOx),	precipitatori	elettrostatici	per	la	rimozione	di	ceneri	
volanti	(Particolato)	e	impianti	per	la	rimozione	/	riduzione	di	Ossido	di	Zolfo	(DeSOx).	
L’attenzione	di	ENEL	verso	 l’ambiente	e	 il	 territorio	è	ormai	una	realtà	consolidata,	ed	è	
divenuta	 un	 punto	 di	 forza	 strategico,	 dato	 il	 valore	 aggiunto	 che	 questi	 trattamenti	
apportano	ed	all’elevata	valenza	sociale	che	ne	consegue.	
Una	 delle	 ultime	 decisioni	 prese	 da	 ENEL	 in	 questa	 ottica	 è	 stata	 quella	 di	 aderire	
volontariamente	 al	 progetto	 “Zero	 Liquid	 Discharge”	 (scarico	 liquido	 zero	 ‐	 ZLD).	 Questo	
progetto	 si	 pone	 l’obiettivo	 	 di	 ridurre	 al	 minimo	 lo	 sfruttamento	 delle	 risorse	 idriche	
attraverso	il	totale	riciclaggio	interno	delle	acque	reflue.	
ENEL	 ha	 declinato	 questo	 obiettivo	 trattando	 opportunamente	 le	 acque	 reflue	 per	 poi	
riutilizzarle	interamente	all’interno	dei	propri	processi	industriali.	
Per	far	questo,	ENEL	ha	realizzato	e	messo	in	esercizio	dei	sistemi	evaporativi	per	il	riciclo	







I	 fumi	 prodotti	 dalla	 combustione,	 contengono,	 Biossido	 di	 Carbonio	 (CO2),	 Ossido	 di	
Carbonio	(CO),	Ossidi	di	Azoto	(NOx),	Ossidi	di	Zolfo	(SO2)	e	polveri.	
La	 configurazione	 tipica	del	processo	di	 trattamento	 fumi	di	una	centrale	 termoelettrica	
alimentata	a	carbone	prevede	i	seguenti	step	di	process:.		
	
 Rimozione	 di	 Ossidi	 di	 Azoto	 ‐	 DeNOx:	 il	 sistema	 di	 denitrificazione	 riduce	 ad	 Azoto	




per	 l’ecosistema	 derivano	 gli	 NOx,	 i	 costituenti	 chiave	 per	 spiegare	 la	 reazione	
fotochimica	ossidante	che	conduce	alla	formazione	di	smog.	
L’abbattimento	 degli	 NOx	 avviene	 nell’impianto	 di	 denitrificazione,	 attraverso	 la	 una	




Le	 reazioni	 chimiche	 che	 avvengono	 sono	 le	 stesse	 che	 avvengono	 nel	 processo	 non	
catalitico,	 ma	 la	 presenza	 di	 catalizzatore	 permette	 che	 la	 reazione	 avvenga	 a	




 Rimozione	 parti	 polverulente	 ‐	 Captatori	 Elettrostatici:	 apparecchiature	 in	 grado	 di	
bloccare	 le	 particelle	 e	 trattenere	 oltre	 il	 99,9%	 del	 particolato	 totale.	 I	 fumi	 prodotti	
dalla	 combustione	 vengono	 in	 primo	 luogo	 fatti	 passare	 attraverso	 dei	 captatori	
elettrostatici	per	il	contenimento	delle	polveri	in	uscita	dal	camino.	
I	 precipitatori	 elettrostatici	 operano	 sottoponendo	 i	 fumi	 ad	 un	 campo	 elettrico	molto	




tenderanno	 a	 venire	 "catturati"	 da	molecole	 particolarmente	 elettronegative,	 come	 gli	
Ossidi	 di	 Zolfo	 e	 l'Ossigeno.	 Si	 formano	 così	 degli	 ioni	 negativi,	 che	 tendono,	 per	 una	
maggiore	 stabilità,	 ad	 essere	 adsorbiti	 dalle	 particelle	 di	 particolato	 presenti	 nei	 fumi.	
Questo	effetto	è	detto	"effetto	corona".	Il	particolato	neutro	non	subisce	la	presenza	di	un	
campo	 elettrico,viene	 così	 caricato	 e	 tende	 a	 dirigersi	 verso	 l'elettrodo	 di	 captazione	
dove	perde	la	sua	carica	e	cade	lungo	le	pareti	del	precipitatore.	
	
 Rimozione	di	Ossidi	di	Zolfo	‐	DeSOx:	 il	sistema	di	desolforazione	limita	 il	contenuto	di	
Biossido	di	Zolfo,	presente	nei	gas	di	combustione,	prima	di	inviarli	alla	ciminiera.	
L’impianto	di	 desolforazione	 fumi	 (DeSOx)	 consente	 l’abbattimento	della	 SO2	derivante	
dalla	combustione	di	Carbone.		
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Il	 processo	 di	 abbattimento	 è	 basato	 sul	 sistema	 di	 assorbimento	 ad	 umido	 del	 tipo	
calcare/gesso,	 è	 una	 tecnologia	 molto	 diffusa	 a	 livello	 mondiale;	 questo	 è	 dovuto	
all’elevata	efficienza	di	abbattimento	della	SO2	ed	all’elevata	affidabilità.	
Attualmente	 gli	 impianti	 di	 desolforazione	 del	 tipo	 a	 umido	 a	 calcare	 (o	 calce/gesso)	







o Vengono	 poi	 inviati	 ad	 un	 pre‐scrubber	 in	 cui	 vengono	 saturati	 con	 vapore	
d’acqua	 per	 l’abbattimento	 del	 particolato	 residuo,	 dei	 cloruri	 e	 dei	 fluoruri	
presenti.		
	












di	 Calcio	 in	 via	 di	 formazione	 (CaSO4	 x	 2H2O)	 che	 viene	 inviata	 alla	 sezione	 di	
filtrazione	dei	solidi,	dalla	quale	l’acqua	di	recupero	viene	mandata	al	settore	di	
trattamento	 degli	 spurghi	 (TSD)	 posto	 a	 valle	 della	 torre	 di	 assorbimento	 ed	
eventualmente	miscelata	con	acqua	industriale	di	reintegro.		
	




Il	 processo	 sviluppato	 da	 ENEL,	 consiste	 nel	 trattare	 il	 fluido	 risultante	 dal	 processo	 di	
desolforazione	mirato	a	recuperare	 tutta	 l’acqua.	Tale	processo	produce	 inevitabilmente	un	











Il	 settore	 TSD	 –	 “Trattamento	 Spurghi	 Desolforazione”	 è	 stato	 progettato	 per	 trattare	 i	
reflui	provenienti	dall’impianto	di	desolforazione	e,	 in	particolare,	gli	spurghi	dei	circuiti	di	
pretrattamento	dei	fumi	in	uscita	dai	captatori	elettrostatici	e	di	assorbimento	dell’SO2.	Tutti	
gli	 scarichi,	 contenenti	 principalmente	 solfati,	 vengono	 raccolti	 in	 un’opportuna	 rete	 ed	
inviati	all’impianto	di	trattamento	spurghi.	
Il	settore	SEC	–	“Evaporazione/Cristallizzazione”	è	la	componente	che	si	è	resa	necessaria	









 Aggiunta	 Na2S.	 Il	 Solfuro	 di	 Sodio,	 reagisce	 con	 i	 metalli	 pesanti	 e	 favorisce	 la	 loro	
precipitazione	 come	 Solfuri.	 I	 Solfuri	 sono	 composti,	 con	 prodotto	 di	 solubilità	 molto	
basso,	per	cui	precipitano	senza	alcun	problema.	
	
  )(22 sHgSSHg 	
	
 Aggiunta	 Ca(OH)2.	 L’Idrossido	 di	 Calcio,	 aumenta	 il	 pH	 della	 soluzione	 e	 favorisce	 la	
precipitazione	del	Magnesio	sotto	forma	di	Idrossido	Mg(OH)2.	
	






 Aggiunta	 FeCl2.	 Il	 Cloruro	 Ferroso,	 in	 ambiente	 basico,	 favorisce	 l’inertizzazione	
dell’eccesso	di	Na2S.	
	












Mg2+.	 La	 durezza	 non	 crea	 problemi	 per	 l'uso	 potabile,	 però	 può	 creare	 problemi	 per	
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I	 Carbonati	 così	 formati	 reagiscono	 con	 il	 Calcio	 presente	 nell’acqua	 ed,	 eventualmente,	
anche	con	quello	aggiunto.	
	

































































Questo	 genera	 quindi	 una	 potenziale	 affinità	 che	 unitamente	 all’adesione	 di	 ENEL	 al	












entrambe,	 al	 raggiungimento	 di	 ottimi	 risultati	 dal	 punto	 di	 vista	 sia	 della	 formazione	 che	
dello	sviluppo	industriale.	
	






Le	 analisi	 fatte	 in	 precedenza,	 evidenziano	 la	 presenza	 di	 metalli	 alcalini	 e	 metalli	
alcalino‐terrosi	 e	 solfati,	 da	 cui	 deriva	 che	 i	 sali	 SEC	 –	 PSS	 	 sono	 costituiti	 da	 una	 parte	
solubile	e	una	parte	insolubile.	
Dai	risultati	ottenuti	in	questa	prima	fase,	si	è	osservato	una	notevole	differenza	nella	
composizione	dei	sali	 tra	 i	diversi	 impianti;	 ciò	è	dovuto	alle	diverse	condizioni	di	gestione	
degli	 impianti	 da	 cui	 sono	 generati.	 Gli	 stessi	 dati	 sono	 stati	 utilizzati	 per	 calcolare	 una	
probabile	composizione	dei	sali,	da	cui	è	risultato	infatti	che	la	centrale	“Torrevaldaliga	Nord”	
è	quella	che	evidenzia	la	composizione	più	favorevole	al	processo	di	recupero	SOLVAL®.	





Per	 la	realizzazione	del	progetto	 in	oggetto,	sono	state	valutate	nel	 tempo	due	 ipotesi,	 la	
prima	delle	quali	avrebbe	previsto	una	modifica	sostanziale	dell’impianto.	Per	tale	modifica	
erano	già	stati	richiesti	i	permessi	necessari	per	i	quali	era	stata	stilata	una	nuova	relazione	
tecnica,	 	 per	 l’	 Autorizzazione	 Integrata	 Ambientale	 (AIA),	 un	 documento	 che	 regola	 le	
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Tale	 variazione	 si	 configurava,	 quindi,	 come	 “modifica	 sostanziale”,	 poiché	 avrebbe	
introdotto	 della	 vasche	 di	 predissoluzione	 all’esterno	 del	 capannone	 che	 ospita	 l’impianto	
SOLVAL.	
L’incremento	di	potenzialità,	che	prevedeva	un	potenziamento	delle	riserve	di	stoccaggio	e	
la	 nuova	 gestione	 della	 linea	 2	 (per	 cui	 prevedere	 il	 passaggio	 a	 ciclo	 continuo),	 risultava	
funzionale	sia	alla	crescita	del	 tradizionale	mercato	NEUTREC,	con	conseguente	 incremento	
dei	 PSR	 in	 ingresso,	 che	 alle	 richieste	 di	 recupero	 di	 PSS	 prodotti	 dalle	 centrali	
termoelettriche	a	carbone	ubicate	nel	territorio	nazionale.	

























agglomerati	 duri	 e	 molto	 resistenti,	 fatto	 che	 comporterebbe	 seri	 problemi	 nelle	 fasi	 di	
alimentazione	al	primo	reattore.	
Quindi	è	previsto	il	loro	approvvigionamento	dalla	centrale	di	Torrevaldaliga	,	sotto	forma	
di	 “	big‐bag”	sigillati	 che	ne	mantengano	 la	 caratteristiche,	 tali	 sacconi	vengono	stoccati	 	 in	
una	zona	appositamente	adibita	all’interno	del	capannone	un	numero	non	superiore	ai	15‐20	
contemporaneamente,	ogni	saccone	contiene	circa	1100	kg	di	PSS.	
I	 “big‐bag”	 saranno	 poi	 prelevati	 ed	 andranno	 ad	 alimentare	 una	 tramoggia‐svuota	
sacconi,	 ed	 successivamente,	 attraverso	 una	 serie	 di	 coclee	 (orizzontale	 ‐	 verticale	 –	
orizzontale)	ciascuna	con	un	proprio	motore,	andranno	a	caricare	il	primo	reattore	(DV1).	
Nel	primo	reattore	avrà	luogo	la	dissoluzione	dei	sali	,	con	una	portata	di	5m3/h	di	acqua	
non	 demineralizzata	 di	 stabilimento	 e	 la	 prima	 reazione	 di	 precipitazione	 con	 NaOH,	 la	





All’uscita	dal	secondo	reattore	 la	soluzione	è	alimentata	al	 filtro	pressa	di	 linea	2,	da	cui	







Dal	 primo	 studio	 condotto	 dalla	 Facoltà	 di	 Chimica	 dell’Università	 di	 Pisa,	 sulla	
composizione	 dei	 Sali	 PSS,	 in	 rapporto	 con	 le	 caratteristiche	 del	 processo	 di	 recupero	
SOLVAL®,	 si	 sono	 individuate	 delle	 prove	 analitiche	mirate	 ad	 approfondire	 la	 conoscenza	
delle	problematiche	di	compatibilità	dei	Sali	SEC	con	il	processo	SOLVAL®.	
	
a) Determinazione	 dell’umidità:	 importante	 ai	 fini	 della	 definizione	 dei	 rapporti	 di	
diluizione	che	andranno	effettuati	nel	settore	di	dissoluzione.	



















Carbonato	 di	 Sodio	 e	 la	 qualità	 dei	 prodotti	 finiti,	 ma	 che	 possono	 interferire	 con	 i	
processi	a	valle	di	questi.	
	
Queste	 analisi	 hanno	 confermato	 scientemente,	 la	 totale	 compatibilità	 del	 processo	
SOLVAL	 con	 i	 residui	 solidi	 PSS,	 da	 cui	 ne	 è	 derivata	 la	 realizzazione	 pratica	 di	 progetto	
impiantistico.	





























Su	 queste	 percentuali	 in	 peso,	 verranno	 basati	 tutti	 i	 calcoli	 successivi,	 quindi	
stechiometria	di	reazione	,	scelta	additivi	e	dimensionamenti.	
	














Calcio	 e	 Magnesio,	 avvenga	 per	 sostituzione	 di	 questi	 elementi	 con	 il	 Sodio	 stesso,	
massimizzando	quindi	la	resa	nel	prodotto	desiderato.	
Pertanto	 si	 vogliono	 realizzare	 due	 differenti	 reazioni	 di	 precipitazione,	 in	 grado	 di	
rimuovere	selettivamente	il	Calcio	ed	il	Magnesio	presenti	in	soluzione	e	generare,	NaCl.	
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La	 seconda	 reazione	 prevede	 la	 precipitazione	 del	 Calcio	 sotto	 forma	 di	 carbonato	 e	 la	
generazione	di	NaCl.	













ܥܽܥ݈ଶ ൅ ܰܽଶܥܱଷ 	→ ܥܽܥܱଷ 	 ↓ 	൅2	ܰܽܥ݈	
	
Sono	reazioni	di	precipitazione,	che	possono	avvenire	a	patto	che	la	soluzione	reattiva	sia	
in	 condizioni	 di	 solubilità	 e	 quindi	 siano	 presenti	 ioni	 disciolti,	 questo	 può	 avvenire	 se	 la	
temperatura	di	reazione	è	circa	di	28‐30°C	e	non	molto	inferiore.	
Ovviamente,	 data	 l’elevata	 presenza	 di	 cloruri,	 è	 altresì	 importante,	 che	 questa	
temperatura	 non	 superi	 i	 45‐50°C,	 poiché	 a	 queste	 temperature	 potrebbero	 insorgere	
problemi	di	corrosione	dei	materiali.	
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Dai	 quantitativi	 di	 ciascun	 composto	 presenti	 nei	 PSS	 e	 dai	 bilanci	 stechiometrici	 sulle	
reazioni,	 si	 ricavano	 i	quantitativi	di	NaOH	e	Na2CO3	necessari	per	 la	completa	conversione	
dei	reagenti.:	
























Le	quantità	 riportate	 in	 tabella	 sono	 stechiometriche	alla	 reazione,	nella	 realtà	 si	 lavora	
con	un	leggero	eccesso.	
Si	opera	in	eccesso	di	NaOH,	perché	il	pH	ottimale	per	la	Reazione	1	è	di	11.5,	dato	rilevato	
dalle	analisi	 chimiche	preliminari.	 In	questo	modo	si	mantiene	 la	soluzione	 in	condizioni	di	
alcalinità.	
L’alcalinità	è	necessaria	 ai	 fini	della	 completa	 conversione	dei	 sali	di	magnesio	nel	 suo	
corrispettivo	idrossido,	dato	che	l’elevata	basicità	della	soluzione	favorisce	la	precipitazione.	
L’eccesso	 di	 Na2CO3	 è	 necessario	 per	 garantire	 la	 completa	 precipitazione	 del	 Calcio,	
essendo	 un	 reagente	 solido	 alimentarlo	 con	 un	 eccesso	 è	 cautelativo,	 perché	 tiene	 conto	 dei	
potenziali	depositi	o	della	mancata	solubilizzazione.	
Il	 prodotto	 che	 si	 ottiene	 al	 completamento	 delle	 due	 reazioni	 è	 una	 soluzione,	
















è	 legato	 alla	 costante	 cinetica	 k,	 dunque	 alla	 velocità	 di	 reazione,	 bensì	 dipende	
esclusivamente,	dal	tempo	di	miscelamento.	
Per	 tempo	di	miscelamento	si	 intende,	 il	 tempo	necessario	ai	due	reagenti	ad	entrare	 in	
contatto	tra	loro	e	formare	una	soluzione	omogenea.	








‐ Utilizzare	 una	 portata	 maggiore	 rispetto	 a	 quella	 reagente,	 che	 costituisca	 un	
vettore	continuo	favorendo	il	rimescolamento	
	




Il	 tempo	 di	 permanenza	 nel	 reattore,	 deve	 infatti	 essere	 maggiore	 del	 tempo	 di	
miscelamento,	 in	 modo	 che	 la	 soluzione	 permanga	 nel	 reattore	 un	 tempo	 necessario	 e	
sufficiente,	affinché	possa	avvenire	il	perfetto	miscelamento.	
La	 velocità	 di	 sedimentazione	 invece,	 non	 deve	 essere	molto	 elevata,	 poiché	 se	 le	 parti	









Per	 la	 determinazione	 dei	 parametri	 caratteristici	 necessari	 per	 le	 reazioni,	 per	
determinare	le	portate	di	additivi	da	aggiungere	al	sistema	reattivo	(entità	delle	quantità	in	
eccesso)	ed	anche	per	avere	un	 feedback	visivo	del	comportamento	dei	PSS,	 si	è	proceduto	
con	 una	 simulazione	 del	 processo	 previsto,	 presso	 il	 laboratorio	 interno	 alla	 stabilimento	
SOLVAL.	
Lo	schema	adottato	è	il	seguente:	
‐ Si	 prepara	 una	 soluzione	 acqua	 –PSS,	 in	 proporzione	 con	 le	 portata	 previste	 nel	
processo	reale.	
‐ Si	 calcola	 il	 corrispettivo	 volume	di	NaOH	necessario	 alla	 reazione	del	 Cloruro	di	
Magnesio.	
‐ Si	aggiunge	l’NaOH,	e	si	agita	la	soluzione,	fino	a	completo	miscelamento.	
















































Il	 tempo	 di	 miscelamento	 della	 soluzione	 in	 oggetto	 è	 un	 parametro	 indicativo	 ma	
fondamentale	per	far	una	valutazione	dei	comportamenti	dei	reagenti	coinvolti.	
Quello	 che	 sappiamo	 è	 che	 nel	 primo	 reattore	 deve	 avvenire,	 prima	 il	 miscelamento	
omogeneo	tra	i	PSS	e	acqua	e	poi	la	reazione	con	NaOH.	
Il	problema	del	miscelamento	riguarda	principalmente	 il	primo	reattore,	perché	 il	punto	
fondamentale	 è	 ottenere	 la	dissoluzione	del	 sale	 in	 acqua,	 poiché	 l’NaOH	viene	 aggiunta	 in	
fase	liquida.	
Per	 quanto	 riguarda	 il	 secondo	 reattore,	 i	 tempi	 di	 miscelamento	 tra	 la	 soluzione	






























L’obiettivo	di	 questo	 test	 è	 determinare	 un	diametro	della	 particelle	 solide	 dei	 PSS,	 con	
un’analisi	 granulometrica	 con	 setacci	 a	 maglia,	 si	 riesce	 a	 determinare	 solo	 un	 valore	
approssimato.	







(cioè	 quando	 almeno	 parte	 della	 dissoluzione	 è	 avvenuta),	 è	 importante	 per	 riuscire	 a	
valutare	la	velocità	di	agitazione	minima	per	creare	una	sospensione	omogenea.	
Detto	questo,	si	procede	a	stimare	una	velocità	di	sedimentazione	con	una	prova	tipo	Jar	
Test	 da	 cui,	 note	 le	 densità	 della	 fase	 solida	 e	 liquida,	 poter	 ricavare	 il	 diametro	 delle		
particelle	solide	“dp”.	





di	miscelamento)	 la	 trasferiremo	 in	 un	 cilindro	 graduato	 privo	 di	 agitazione	 in	 cui	 faremo	
sedimentare	il	solido,	rilevando	in	tempo	in	cui	una	volume	noto	di	miscela	si	chiarifica.	
Note	l’area	del	cilindro	graduato,	il	tempo	impiegato	dalla	porzione	scelta	a	chiarificare	e	il	
volume	 di	 questa,	 si	 riesca	 a	 ricavare	 una	 stima	 di	 velocità	 di	 sedimentazione	 e	 da	 essa	 il	
diametro	delle	particelle.	
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‐ ρs=	 2160	 kg/m3	 densità	 del	 solido	 da	 solo,	 preso	 come	media	 tra	 i	 solidi	 che	 lo	
compongono.	






Volume	chiarificato	 tempo vs dp	
40	ml	 28	min 1.5	*10	‐5m/s 7,6	μm
60	ml	 41	min 1.5	*10	‐5m	/s 7,6	μm
80	ml	 56	min 1.5	*10	‐5m	/s 7,6	μm
150	ml	 114	min 1.4	*10	‐5m	/s 7,3	μm
180	ml	 144	min 1.3	*10	‐5m	/s 7,02	μm
200	ml	 163	min 1.3	*10	‐5m	/s 7,02	μm
250	ml	 174	min 1.3*	10	‐5m	/s 7,02	μm
	
Come	 diametro	 delle	 particelle	 prendiamo	 un	 valore	 leggermente	 sovradimensionato	
rispetto	alla	media	ottenuta	dai	diametri	calcolati,	mettendoci	in	condizioni	peggiorative.	
























































1 2 3 4 5 6 
Ingresso DV1 Ingresso DV2 Uscita DV2 
Liquido 
(kg/h) 
H2O 0 0 5000 5000 0 5000 
NaOH(50%) 0 15 0 12,344 0 12,344 




NaCl 898 0 0 901,88 0 972,488 
NaNO3 3,98 0 0 3,98 0 3,98 
Na2SO4 135,6 0 0 135,6 0 135,6 
MgCl2 3,16 0 0 0 0 0 
Mg(OH)2 0 0 0 1,935 0 1,935 
CaCl2 67 0 0 67 0 0 
CaCO3 0 0 0 0 0 60,4 
Insolub. 24,4 0 0 24,4 0 24,4 
H2O_umida 867,88 0 0 867,88 0 867,88 
Totale Solidi (kg/h) 2000,02 0 0 2000,02 0 2100.02 
Portata Totale (kg/h) 7015,02 7015,019 7114,997
Portata Volumetrica (m3/h) 1.67 0.01 5 5.68 0 5.76 
T (°C) 28 





ܫ݊݃. ݎ݁ܽ݃. ሺܿ݋ݎݎ݁݊ݐ݅	1,2,3ሻ െ ܿ݋݊ݏݑ݉݋ ൅ ݃݁݊݁ݎܽݖ݅݋݊݁ ൌ ݑݏܿ݅ݐܽ	ሺܿ݋ݎݎ݁݊ݐ݁	4ሻ	
	




ܫ݊݃. ݎ݁ܽ݃. ሺܿ݋ݎݎ݁݊ݐ݅	4 ൅ 5ሻ െ ܿ݋݊ݏݑ݉݋ ൅ ݃݁݊݁ݎܽݖ݅݋݊݁ ൌ ݑݏܿ݅ݐܽ	ሺܿ݋ݎݎ݁݊ݐ݁	6ሻ	
	













con	 	 NaOH	 per	 la	 rimozione	 del	 Magnesio	 e	 la	 conseguente	 precipitazione	 di	 Idrossido	 di	
Magnesio.	






















reagire	 tutto	 il	 Carbonato	di	 Sodio	 che	 si	 va	 ad	 introdurre,	 essendo	questo	 reagente	molto	

















Data	 la	 conoscenza	 dei	 volumi	 minimi	 che	 dovranno	 avere	 i	 due	 reattori	 previsti	 nel	
processo,	 si	 può	 valutare	 se	 all’interno	 dell’attiguo	 stabilimento	 Solvay,	 esistano	
apparecchiature	inutilizzate	e	adatte	allo	scopo.	




Riuscire	 a	 creare	 un	 processo	 con	 prestazioni	 ottimali	 utilizzando	 apparecchiature	
esistenti	e	al	momento	inutilizzate,	comporta	sicuramente	più	di	un	vantaggio.	







































	 Volume	(m3)	 τp	(min)	 Volume	(m3)	 τp	(min)	
Massimo	 6	 60	 3	 31	
Utile	 4.5	 48	 2	 20	
Minimo	 2	 21	 1	 12	
	 τp	>	t	miscelamento	 τp	>	t	miscelamento	
	
Da	 questa	 tabella	 si	 evince	 che	 per	 il	 reattore	 DV1,	 si	 hanno	 dei	 tempi	 di	 permanenza	
maggiori	 del	 tempo	 necessario	 al	 miscelamento,	 per	 la	 reazione	 di	 precipitazione	 del	
Magnesio,		ad	ogni	livello	di	liquido;	quindi	anche	nel	caso	estremo	di	livello	a	soglia	minima.	
L’apparecchiatura	 più	 grande	 viene	 adibita	 al	 primo	 sistema	 reattivo	 per	 varie	 ragioni,	
prima	fra	tutte,	la	dissoluzione	dei	PSS	che	è	lo	stadio	limitante	di	tutto	il	processo.	
Quindi	 un	 volume	maggiore	 che	 assicura	un	maggior	 tempo	di	 permanenza	 e	quindi	 un	








garantito	 con	 appositi	 	 controlli	 che	 questo	 sia	 al	 livello	 utile,	 poiché	 la	 presenza	 di	 solidi,	
siano	essi	insolubili	o	da	reagire,	possono	generare	depositi.		
E’	 anche	 da	 sottolineare	 che	 la	miscelazione	 con	 agitatore	meccanico	 sfrutta	 a	 pieno	 la	
movimentazione	assiale	del	fluido,	per	livelli	di	liquido	maggoiri	del	livello	minimo.	
	






 I	 materiali	 con	 cui	 sono	 realizzate	 le	 due	 apparecchiature,	 sono	 conformi	
all’utilizzo	per	cui	possono	essere	reimpiegate.	 Infatti	 sono	 in	acciaio	AISI	316	L,	
cioè	 acciaio	 inossidabile	 austenitico	 contenente	 cromo,	 nichel	 e	 molibdeno,	
resistente	 alle	 sollecitazioni	 e	 che	 ha	 un’ottima	 resistenza	 alla	 corrosione	 in	
atmosfera	 ed	 a	 una	 grande	 varietà	 di	 sali,	 resiste	 bene	 anche	 in	 acqua	marina	 e	
verso	 gli	 alogenuri.	 In	 ogni	 caso	 le	 temperature	 di	 esercizio	 sono	 mantenute	
lontane	dalle	condizioni	di	pericolosità	alla	corrosione	a	causa	dei	cloruri.	
 Il	 numero	 di	 bocchelli	 e	 	 passi	 d’uomo	 e	 la	 loro	 posizione,	 sono	 perfettamente	
adatte,	alla	necessità	richiesta	dal	processo.	
	
Si	può	quindi	decidere	di	 impiegare	 tali	 apparecchiature	per	 lo	 scopo	per	cui	 sono	state	
prese	in	considerazione.	































In	 questa	 sezione	 verrà	 descritto	 principalmente	 la	 teoria	 riguardante	 la	 dissoluzione	 e	
sospensione	di	particelle	solide	in	liquido.	
Nelle	 operazioni	 unitarie	 sopra	 citate	 ed	 in	 particolare	 nel	 processo	 di	 trattamento	 dei	
PSS‐ENEL	 in	 oggetto,	 è	 necessario	 sospendere	 le	 particelle	 solide	 in	 liquidi	 con	 viscosità	
relativamente	bassa.	
Questo	 può	 essere	 ottenuto	 attraverso	 agitazione	 meccanica	 del	 fluido	 nel	 reattore	 in	












Nel	 nostro	 caso	 infatti	 abbiamo	 nel	 primo	 reattore,	 acqua	 con	 densità	 di	 997.2	 kg/m3	









velocità	 di	 sedimentazione	 maggiore),	 dalle	 dimensioni	 (maggiori	 sono,	 più	 è	 rapida	 la	







Nel	 processo	 di	 trattamento	 dei	 PSS,	 vedi	 capitolo	 2,	 l’unico	 parametro	 che	 può	 creare	
problemi,	è	la	velocità	di	sedimentazione	libera,	che	risulta	molto	minore.	
Nel	caso	di	presenza	di	reazione	chimica,	 la	velocità	da	fornire	alla	girante	è	elevata,	per	



















meccanica.	 Che	 muovendo	 il	 solido	 ed	 il	 liquido	 generano	 un	 flusso	 turbolento	 in	 cui	 le	
particelle	solide	sono	solevate	dalla	parte	bassa	del	reattore	e	disperse.	







Questa	velocità	minima	è	differente	 a	 seconda	del	 tipo	di	 girante	 e	delle	proprietà	delle	
specie	in	gioco.	
E’	stata	creata	da	Zwietering	(1958),	una	correlazione	in	grado	di	stimare	questa	velocità	



















݆ܰݏ	 ൌ 	ܵ	߭଴.ଵ	ሾ	݃ ⋅ ሺߩݏ	 െ 	ߩܮሻߩܮ 	ሿ
















































































tempo=0  tempo finale 
ρliq  997,2 kg/m^3 ρliq  1235 kg/m^3 
ρsolido 2230 kg/m^3 ρsolido 2160 kg/m^3 
μL 0,001 Pa*s μL 0,002 Pa*s 
νL 1*10-6 m^2/s νL 2*10-6 m^2/s 
dp 250 μm dp 8 μm 
X 39,88 % X 0,3768 % 
S 5,5 S 5,5 
D 0,9 m D 0.9 m 
Njs0 47 rpm  Njsf 12 rpm 
	
DV2 
tempo=0  tempo finale 
ρliq  1235 kg/m^3 ρliq  1242 kg/m^3 
ρsolido 2530 kg/m^3 ρsolido 2530 kg/m^3 
μL 0,002 Pa*s μL 0,002 Pa*s 
νL 2*10-6 m^2/s νL 2*10-6 m^2/s 
dp 500 μm dp 500 μm 
X 1.748 % X 0,85 % 
S 6.8 S 6.8 
D 0,74 m D 0.74 m 

























L’acqua	 industriale	 fa	 parte	 di	 una	 rete	 esterna	 di	 approvvigionamento,	 che	 è	 la	
medesima	per	tutto	il	parco	industriale	ed	affini.	




La	 temperatura	 di	 reazione	 è	 un	 vincolo	 che	 va	 rispettato	 sempre,	 perché	 la	
solubilità	delle	specie	è	funzione	della	temperatura.	
Aumentando	 la	 temperatura,	 aumenta	 la	 solubilità	 quindi	 lavorando	 a	 30°C,	 si	
consente	alle	specie	solubili	di	disciogliersi	in	acqua	spontaneamente.	

















Si	 deve	 poi	 introdurre	 un	 controllo	 di	 temperatura	 che	 si	 occupi	 di	 regolare	 il	
flusso	 di	 vapore	 in	 modo	 che	 questo	 riscaldi	 il	 reattore,	 riconducendolo	 così	 alle	
condizioni	ottimali	per	la	solubilità.	
Si	 deve	porre	 attenzione	però	 anche	 al	 fatto	 che	 la	 temperatura	non	 salga	mai	 a	
temperature	troppo	maggiori	di	quella	desiderata.	
Poiché,	se	anche	è	vero	che,	la	solubilità	migliora	con	l’aumento	della	temperatura,	
















































































Per	 determinare	 questo	 coefficiente	 si	 utilizza	 la	 correlazione	 per	 scambiatori	 lato	 tubi,	
anche	se	in	uno	scambiatore	classico	il	vapore	passa	lato	tubi,	per	raccoglierne	le	condense.	
	













































ܣ ൌ 2ߨܴ ⋅ ܪ ൌ	
4.14	݉ଶ ൌ 2ߨ0.9	݉ ⋅ ܪ	
ܪ ൌ 0.732	݉	
	
Si	 realizza	una	 tracciatura	di	 rame	che	abbia	 inizio	 alla	 saldatura	 tra	 fondo	e	 virola	 e	 la	
protrae	per	750	mm,	massimizzando	un	po’il	valore	ottenuto	dai	calcoli.	










Questo	 progetto	 è	 infatti	 pensato	 in	 modo	 che	 Linea	 2	 e	 nuovo	 impianto	 PSS‐ENEL,	
possono	marciare	insieme.	
La	disposizione	delle	nuove	apparecchiature	è	pensata	basandosi	su	questo	presupposto	e	










































correnti Sostanza tubi DN 
Lung.tubi 
(m) N° curve 
N° 
riduzioni 
2 NaOH 10 10 5 0 
3 H2O 50 15 5 0 
4 
Sospensione uscita 
DV1 80 15 5 3 
6 
Sospensione uscita 
DV2 80 45 7 2 
7 Vapore (7ate) 25 20 5 0 
N° 





2 NaOH 0 4 0 AISI-316L
3 H2O 1 2 0 AISI-316L
4 
Sospensione uscita 
DV1 1 7 1 AISI-316L
6 
Sospensione uscita 
DV2 1 7 1 AISI-316L












Per	 scegliere	 le	 pompe	 più	 adatte	 a	 questo	 impiego,	 si	 sono	 stimate	 le	 velocità	 e	 le	
conseguenti	 perdite	 di	 carico	 suddividendo	 la	 linea	 interessata	 in	 tre	 tratti,	 per	 ciascun	
reattore:	
	
Tratti	linea	DV1	 Nome	 DN	 Velocità(m/s)	 Portata(m3/h)
Out	DV1‐	Split	 1	 80	 0.87	 15.7	
Spli‐ing.DV2	 2	 50	 0.82	 10	
Invio	DV2‐	Riciclo	DV1	 3	 50	 1.72	 5.7	
	
Tratti	linea	DV2	 Nome	 DN	 Velocità(m/s)	 Portata(m3/h)
Out	DV2‐	Split	 1	 80	 0.87	 15.8	
Split‐	Ing.	Riserva	 2	 50	 0.82	 10	
Invio.	Riserva	‐	Riciclo	








le	 perdite	 di	 carico	 (valutate	 come	 metri	 di	 spinta	 persi)siano	 esse	 distribuite	
(lungo	 la	 linea	di	 tubazione),	 concentrate	 (legate	ad	 “ostacoli”	 sulla	 linea,	 valvole,	












෍ܪௗ ൌ 	2 ⋅ ݂ ⋅ ܮܦ ⋅
ݒଶ
݃ 	
݂ ൌ 0.079	ܴ݁ିଵ ସൗ ݌݁ݎ	݉݋ݐ݋	ݐݑݎܾ݋݈݁݊ݐ݅݋	
	
‐ Perdite	 di	 carico	 concentrate,	 ξ	 varia	 a	 seconda	 del	 tipo	 di	 perdita	
concentrata.	















	 Re	 L	 Hv	 Hc	 Hgeo	
1	 42978	 5	m	 0.053	m 0.2116	m	
2	m	
2	 25317	 8	m	 0.137	m 0.112	m





	 Re	 L	 Hv	 Hc	 Hgeo	
1	 42978	 5	m	 0.053	m 0.264	m
1	m	
2	 25317	 37	m	 0.635	m 0.112	m
3	 53105	 2	m	 0.14	m 0.083	mΣ Hv=0.828	m Σ Hc=0.459	m	
Hi=	2.30	m	
	
Date	 le	 prevalenze	 di	 impianto	 determinate,	 per	 essere	 certi	 di	 lavorare	 in	 sicurezza,	 si	
impone	che	la	prevalenza	disponibile	che	dovrà	avere	la	pompa	scelta	debba	essere	maggiore	
di	quella	di	impianto	e	si	fissa	a	10	m.	
Ora	 resta	 da	 fare	 una	 valutazione	 dell’NPSH,	 parametro	 che	 tiene	 conto	 di	 ciò	 che	 è	 p	
presente	 in	 aspirazione	 alla	 pompa,	 elevate	 perdite	 di	 carico	 in	 aspirazione,	 possono	
provocare	cavitazione	della	stessa	a	seconda	della	disposizione	dei	bacini	a	monte	e	a	valle.	















180 mm 0,76 10 8,95 1,2 












RKNS n=1450 min -1 






















lungo	 la	 spirale	 fino	 ad	 uscire	 dalla	 parte	 superiore,	 dove	 viene	 scaricata	 in	 un	 bacino	 di	
accumulo. 







Le	 apparecchiature	per	 la	movimentazione	 solidi,	 necessarie	 all’impianto	di	 trattamento	






La	 progettazione	 di	 dettaglio	 delle	 apparecchiature	 di	 movimentazione	 solidi	 per	
l’impianto	in	oggetto,	è	stata	affidata	all’unità	servizi	tecnici	interna	allo	stabilimento	Solvay.	
Da	 questa	 progettazione	 è	 risultato	 che	 sono	 presenti	 in	 stabilimento,	 presso	 l’unità	
















cattiva	 alimentazione	 di	 NaOH,	 oppure	 ancora	 per	 una	 variazione	 delle	 condizioni	 di	
solubilità,	dovute	ad	un	abbassamento	della	Temperatura	di	reazione.	




























portata	 è	 troppo	 alte,	 il	 controllo	 chiude	 la	 valvola	 automatica	 ad	 azione	
pneumatica.	
 Alimentazione	 vapore:	 L’alimentazione	 del	 vapore	 è	 controllata	 da	 DCS,	 ossia	 la	
temperatura	 della	 soluzione	 è	 monitorata,	 con	 un	 misuratore,	 direttamente	 sul	
reattore	.	Se	la	temperatura	del	reattore	scende	sotto	il	valore	di	set‐point	di	28°C,	
allora	 la	 valvola	 automatica	 sulla	 linea	 del	 vapore,	 riceve	 segnale	 di	 apertura	
valvola.	Raggiunto	il	valore	desiderato	il	segnale	è	quello	di	chiudere.	
 Controllo	 livello	 DV1:	 questo	 controllo	 è	 posto	 	 direttamente	 sul	 reattore.	 Se	 il	
livello	del	reattore	1	scende	sotto	 il	 livello	desiderato,	allora	è	 inviato	un	segnale	
alla	 valvola	 automatica	 posta	 sulla	 linea	 che	 collega	 il	 DV1	 al	DV2,	 che	 riduce	 la	
sezione	di	passaggio,	diminuendo	la	portata	inviata	a	DV2.	
 Controllo	 livello	 DV2:	 questo	 controllo	 è	 posto	 	 direttamente	 sul	 reattore.	 Se	 il	
livello	del	reattore	2	scende	sotto	 il	 livello	desiderato,	allora	è	 inviato	un	segnale	
alla	valvola	automatica	posta	sulla	linea	che	collega	DV2	alla	riserva	tampone,	che	
riduce	la	sezione	di	passaggio,	diminuendo	la	portata	inviata	alla	riserva.	





Uno	 su	 ogni	 tratto	 orizzontale,	 	 quello	 alla	 base	 del	 reattore	MC06e	 quello	 sulla	
testa,	a	seguire	del	polmone	MC05.	
Il	 regolatore	 DCS	 opera	 così:	 se	 il	 livello	 di	 sale	 nel	 polmone	 arriva	 al	massimo,	
allora	 invia	 un	 segnale	di	 arresto	 al	motore	MC06	e	 l’alimentazione	di	Na2CO3	 al	
















Nello	 studio	 della	 progettazione	 di	 questo	 impianto	 di	 trattamento,	 sono	 stati	 eseguiti	
anche	 dei	 disegni	 del	 processo,	 inizialmente	 a	 sussidio	 della	 stesura	 del	 progetto	 è	 stato	
realizzato	un	flow‐sheet	indicativo,	dell’idea	che	si	voleva	realizzare.	











La	composizione	dei	sali	PSR	ricca	di	per	sé	di	sali	alcalini	e	carbonati	 fungerebbe	 in	 tal	
caso	da	agente	precipitante	del	calcio	e	del		magnesio	dei	PSS.	



















NaCl 449 97,4 97,4 
NaNO3 1,99 0,4 0,4 
Na2CO3 0 0,0 0,0 
Na2SO4 67,8 14,7 14,7 
MgCl2 1,58 0,3 0,3 
Mg(OH)2 0 0,0 0,0 
CaCl2 33,5 7,3 7,3 
CaCO3 0 0,0 0,0 
Insolub. 12,2 2,6 2,6 
H2O_umida 434 94,1 94,1 














La	 realizzazione	pratica	del	 trattamento	dei	PSS‐ENEL	all’interno	del	 soggetto	SOLVAL®,	
sembra	coadiuvare	bene	gli	scopi	dei	singoli	verso	un	unico	obiettivo.	
	








nell’ottica	 del	 recupero	 di	 prodotti	 di	 scarto	 da	 cui	 ottenere	 materie	 prime	 riutilizzabili,	
coerentemente	con	la	politica	del	Gruppo	Solvay	mirata	a	produrre	uno	sviluppo	industriale	
sostenibile.	
Il	 riciclo,	 il	 reimpiego	 ed	 il	 recupero	 sono	 l’unica	 risposta	 di	 vera	 ottimizzazione	 di	
processo,	 economica	 ed	 ecologicamente	 valida,	 principi	 applicati	 anche	 in	 questo	 progetto	
fino	a	valutare	la	possibilità	di	rimpiegare	apparecchiature	buone	ma	inutilizzate.	
Non	 prendere	 in	 esame	 questa	 possibilità,	 sarebbe	 stato	 infruttuoso	 oltre	 che	
incoerente.	






































 Le	 partenze	 utilizzate	 dovranno	 essere	 modificate	 e	 ricablate	 per	 poter	 essere	
utilizzate	tramite	comando	DCS.	
77 
 Un	 junction‐box	 Amra/ele	 sarà	 collocato	 al	 fianco	 del	 quadro	 elettrico	 e	 verrà	





















Sapendo	 il	 costo	previsto	complessivamente	di	 tutto	 l’impianto,	 si	può	 fare	una	stima	
ipotetica	 dei	 tempi	 entro	 cui	 l’investimento	 verrà	 ammortizzato	 e	 si	 avrà	 un	 rientro	
economico.	
Per	 fare	 questa	 valutazione	 è	 necessario	 sapere	 che	 SOLVAL®	 riceverà	 un’ammenda	
economica	per	il	 trattamento	dei	Sali	(costo	smaltimento	per	ENEL)	ed	è	previsto	anche,	
una	 sorta,	 di	 accordo	 economico	 con	 Solvay	 Chimica	 S.p.A.	 (Amministrativamente	 sono	
due	enti	separati)	per	il	recupero	della	salamoia	prodotta.	
La	valutazione	dei	 tempi	 è	 stata	 fornita	dalla	direzione	e	 attesta	 la	 validità	 anche	dal	
punto	di	vista	economico	finanziario	dato	che:	
‐ Si	 prevede	 di	 iniziare	 ad	 avere	 un	 ritorno	 economico,	 e	 quindi	 di	 recuperare	
















La	 presente	 valutazione	 di	 sicurezza	 impiantistica	 è	 stata	 sviluppata	 autonomamente	
dalla	candidata,	utilizzando	dati	reali	forniti	da	SOLVAL	e	collaborando	esclusivamente	con	
la	Facoltà	di	Ingegneria	Chimica	dell’Università	di	Pisa.	
SOLVAL	 adotta	 propri	 sistemi	 di	 valutazione	 della	 sicurezza	 dei	 propri	 impianti	 in	
conformità	con	le	norme	vigenti	in	materia.	
		











Con	 questo	 metodo	 si	 vuol	 valutare	 il	 rischio	 attribuibile	 a	 ogni	 apparecchiatura	
costituente	l’impianto	in	oggetto.	
Il	 metodo	 si	 basa	 sulla	 valutazione	 di	 indici	 di	 rischio	 di	 incendio	 ed	 esplosione,	
tenendo	 conto	 delle	 sostanze	 presenti,	 della	 tossicità	 delle	 sostanze	 e	 delle	 realtà	
impiantistiche.	
Lo	 stato	 italiano	 prevede	 l’applicazione	 dell’analisi	 dei	 rischi	 per	 impianti	 industriali	
attraverso	questo	metodo,		nel	DPCM	del	31	marzo	1989.	
In	 definitiva	 il	 metodo	 individua	 aree	 critiche	 nell’attività	 industriale	 e	 lo	 fa		
preliminarmente	alla	nascita	di	un	impianto	e	viene	ripetuto	durante	la	vita	delle	stesso	e	
per	sue	eventuali	modifiche.	
Il	 nuovo	 impianto	 di	 trattamento	 di	 PSS‐ENEL,	 non	 ha	 a	 che	 fare	 con	 materie	
infiammabili	ad	esplosive,	ma	si	sfrutta	questo	metodo	per	attestare	la	non	pericolosità	di	
questa	 nuova	 sezione,	 potendo	 così	 affermare	 che	 la	 sua	 introduzione,	 non	 aumenta	 la	
criticità	dell’intero	impianto	SOLVAL.	
80 
Va	 segnalato	 infatti,	 che	 SOLVAL	 ha	 effettuato	 sulle	 linee	 oggi	 esistenti,	 analisi	 di	
sicurezza,	 che	 hanno	 portato	 alla	 stesura	 di	 un	 Hazop	 sulla	 linea	 1,	 riguardante	 un	
determinato	Evento	che	può	manifestarsi	sotto	particolarissime	circostanze	di	esercizio.	











1989.su	 cui	 si	 basa,	 sono	 tabulate	 tantissime	 sostanza,	 tutte	 più	 o	 meno	 note	 sia	
infiammabili	che	non.	
Sia	 i	 PSR	 che	 i	 PSS,	 non	 sono	 sostanze,	 sono	 un	 insieme	 di	 composti,	 per	 lo	 più	
inorganici,	con	composizione	sempre	differente,	per	 i	quali	non	si	possono	trovare	indici	
tabulati	di	alcune	genere.	
Quindi	 era	 inutile	 procedere	 ad	 un’analisi	 con	 MI,	 della	 nuova	 sezione	 di	 impianto,	
poiché	 la	sostanza	chiave	per	quantità	e	 infiammabilità,	sarebbero	stati	 i	PSS,	per	 i	quali	
non	si	hanno	indici	tabulati.	







In	 questo	 caso	 la	 sostanza	 presa	 in	 esame	 sono	 i	 PSS,	 si	 desidera	 fornire	 un	 loro	
specifico	indice	di	tossicità,	a	confronto	con	sostanze	note	che	sono	presenti	nel	processo	
produttivo	SOLVAL.,	anch’esse	pesate	sulle	quantità	con	cui	sono	presenti.	
Per	 lo	 studio	 di	 tossicità,	 i	 PSS	 verranno	 analizzati	 come	 l’insieme	 di	 sostanze	 che	 li	
compongono,	sostanze	selezionate	fra	quelle	presenti	in	maggiori	quantità.		










Una	volta	 stimato	 l’indice	 IIT	 relativo	alle	 sostanze	 che	 compongono	 i	PSS,	 esso	deve	
essere	reso	confrontabile	con	gli	IIT	delle	altre	sostanze	presenti	in	impianto.	
Ossia,	per	avere	un’idea	della	tossicità	dei	PSS,	 in	relazione	alle	quantità	con	cui	sono	





di	 conto	 delle	 proprietà	 intrinseche	 di	 un	 data	 sostanza,	 relativamente	 all’esposizione	
personale	diretta	e	ambientale	
	
ܫܫܶ ൌ ሺܲܥܨ ൅ ܲܶ ൅ ܲܧܶሻ ⋅ ܤܥ ⋅ ሺܲܧܦ ൅ ܦܣ ൅ ܲܧሻ976.5 ⋅ 100	
Dove:	
	




PET:	 Valore	 dei	 coefficienti	 attribuiti	 alla	 proprietà	 ecotossicologiche	 (TAB	 7	
parta	C	DPCM’89)	














SOSTANZE in PSS  Qnt(mg/kg)  Xss  PCF PT PET PED PE  DA  BC  IIT  IITm 
TOC (C org tot)  14200  0,014363  11  7  2  1  0,5  0,5  0,5  2,048  0,0294 
CLORURI  491000  0,49665  6  2  2  1  1  1  0,5  1,536  0,7629 
NITRATI SOLUBILI  1423  0,001439  6  3  0  1  0,5  1  0,5  1,152  0,0016 
SOLFATI SOLUBILI  56090  0,056735  5  3  0  1  1  1  0,5  1,228  0,0697 
TENSIO ATTIVI  60,8  6,15E‐05  11  0  0 
ALLUMINIO  38  3,84E‐05  3  10 5  0,5  1,5  0,5  0,5  2,304  8,86E‐05 
BORO  5181  0,005241  3  7  1  0,5  1  0,5  0,5  1,126  0,00590 
CALCIO  3604  0,003645  4  0,5 1  0,5  1  0,5  1,5  1,689  0,0061 
MAGNESIO  1844  0,001865  4  0  0  0,5  1  0,5  0,5  0,409  0,00076 
POTASSIO  1934  0,001956  4  5  2  0,5  0,5  0,5  0,5  0,844  0,00165 
SODIO  392200  0,396713  4  5  1  0,5  0,5  0,5  0,5  0,77  0,3046 
VANADIO  4,8  4,86E‐06  3  3  2  0,5  0,5  0,5  0,5  0,614  2,98E‐06 
SILICIO  21000  0,021242  3  2  0  0,5  0,5  0,5  0,5  0,384  0,00815 
AMMINE 








Quantità(tonn)  PCF  PT  PET  PED PE  DA  BC  IIT  IIT m 
Na2S  35,1  9  3  16  0,5  0,5  0,5  0,5  2,151  0.339
HCl  33,9  13  3  0,5  0,5  0,5  2  0,5  2,535  0.389
NaOH  
(30‐50)  59,9  11  3  4  0,5  0,5  2  0,5  2,765 
0.744
FeCl2  1,26  10  2  6  0,5  1,5  1  0,5  2,765  0.015
Na2O*SiO2  48  9  5  6  0,5  0,5  1  1  4,1  0.884






come	 media	 pesata	 degli	 indici	 di	 tossicità	 intrinseca	 di	 tutte	 le	 sostanze	 che	 li	
compongono.	
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collaborazione,	 ormai	 quasi	 decennale,	 fra	 la	 Facoltà	 di	 Ingegneria	 di	 Pisa	 e	 il	 Gruppo	
Solvay.	
In	 particolare,	 in	 questo	 caso,	 la	 Facoltà	 di	 Ingegneria	 Chimica,	 ha	 apportato	 il	 suo	
contributo	al	fine	preposto,	delle	progettazione	di	impianto.	
La	 progettazione	 dell’impianto,	 a	 sua	 volta	 ha	 visto	 anche	 coinvolti,	 più	 settori	 del	
gruppo	Solvay	Chimica	Italia		S.p.A	e	SOLVAL	S.pA..	
Nella	 collaborazione	 con	 la	 Facoltà	 di	 Ingegneria	 Chimica,	 SOLVAL,	 è	 stato	 il	 centro	
nevralgico	dell’idealizzazione	dell’impianto	e	di	tutte	le	fasi	di	progettazione	di	dettaglio.	
L’Unità	 Servizi	 Tecnici	 dello	 stabilimento	 Solvay	 Rosignano,	 ha	 offerto	 il	 supporto	
tecnico,	per	 la	 stesura	del	P&ID	di	dettaglio,	 per	 la	 verifica	degli	 organi	di	 sollevamento	
solido	e	delle	apparecchiature	di	agitazione	dell’ex	impianto	Clarene.	
I	 laboratori	 SOLVAL	e	 Solvay,	hanno	 fornito	 i	 dati	 specifici	 richiesti,	man	a	mano	 che	
nuovi	problemi	o	idee	si	facevano	avanti.	
Il	 risultato	 ottenuto	 è	 fonte	 quindi	 di	 una	 sinergia	 di	 forza	 e	 di	 metodi	 che	 hanno	
portato	al	risultato	ottenuto.	
Tale	 risultato,	 ora	 rappresenta	 il	 nuovo	 punto	 di	 partenza	 per	 la	 fisica	 realizzazione	
dell’impianto.	
	
La	realizzazione	dell’impianto,	è	prevista	entro	 il	2015,	 l’auspicio	è	che	 la	richiesta	di	
smaltimento	di	sali	residui	provenienti	da	centrali	ENEL	aumenti	nel	tempo.	
Per	 	 come	 è	 stato	 progettato	 l’impianto	 sarebbe	 perfettamente	 in	 grado	 di	 assorbire	
quantitativi	maggiori,	fino	a	4	volte	(circa	8000	kg/h).	
	
Nell’ambito	 industriale,	 lo	 sviluppo	 di	 processi	 come	 questo,	 in	 cui	 si	 utilizza	 come	



























Esistono	 anche	 altre	 soluzioni	 di	 trattamento	 per	 questo	 tipo	 di	 prodotti	 residui,	
trattamenti	sicuramente	più		dispendiosi,	ma	che	possono	portare	alla	formazione	di	nuovi	
prodotti	con	valor	aggiunto	ancora	più	alto.	
Un	esempio	di	questo	è	 la	 cristallizzazione	 frazionata,	questa	operazione è	un	 tipo	di	
cristallizzazione	che	avviene,	per	la	precipitazione	controllata	di	un	composto	in	soluzione	
mediante	la	variazione	di	pressione,	temperatura	o	concentrazione.	
	Più	 precisamente	 con	 il	 termine	 "cristallizzazione	 frazionata",	 si	 deve	 intendere	 un	
processo	 in	 cui	 una	 massa	 solida	 contenente	 composti	 diversi,	 (tipo	 i	 prodotti	 solidi	
residui	e	sodici	di	cui	ci	siamo	occupati)	viene	portata	oltre	il	punto	di	fusione.	
In	seguito,	mediante	raffreddamento	lento,	fino	ad	una	precisa	temperatura,	si	ottiene	





è	 denominata	 cristallizzazione	 frazionata.	Questo	 tipo	di	 operazione	 avviene	 a	mezzo	di	
cristallizzatori.	
Risulta	 evidente	da	questa	descrizione,	 che	 i	 prodotti	 solidi	 su	 cui	 si	 vuole	 effettuare	
questa	 operazione,	 devono	 contenere	 quantità	 consistenti	 di	 composti	 ad	 alto	 valor	
aggiunto,	per	poter	giustificare,	la	dispendiosità	di	tale	processo.	
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che	 ha	 sempre	 desiderato	 farne	 parte,	 lo	 ha	 fatto	 per	 30	 anni	 da	 esterno	 con	 onestà	 e	
passione.	Sono	la	prima	laureata	della	mia	famiglia,	probabilmente	non	ne	farò	mai	parte	
ufficialmente,	ma	grazie	a	questa	 laurea	ho	potuto	conoscere,	chi	 la	Solvay	 la	 fa	davvero	
funzionare,	le	persone.	



























Grazie	 a	 Carlo	 e	 Francesco,	 per	 la	 simpatia,	 per	 l’entusiasmo	 verso	 i	 miei	 dolci,	 per	
l’interesse	per	come	stavano	andando	le	cose.	(	ah	France	congratulazioni!)	








Cleofe:	 grazie	 per	 tutto,	 te	 sai	 quanto	 sostegno	 mi	 hai	 offerto…	 ti	 ritroverai	 anche	
qualche	pagina	più	avanti.	
Massimo	Guglielmi:	 grazie	 per	 la	 considerazione	 professionale	 che	mi	 hai	 dato,	 per	 i	
suggerimenti	attenti	e	per	il	materiale	prezioso.	
Lorenzo	Bagnoni:	per	la	spontaneità	e	il	modo	così	naturale	con	cui	mi	ha	accolta.	




Grazie	 a	 	 Curzio,	 Giacomo,	 Federica,	 Massimiliano:	 Grazie	 per	 l’aiuto	 per	 le	








Grazie	 a	 tutti	 quelli	 di	 cui	 non	 citato	 il	 nome	 per	 paura	 di	 sbagliare	 o	 dimenticarne	
qualcuno,	 ma	 che	 comunque	 sono	 stati	 importanti,	 per	 visitare	 apparecchiature,	 per	
scambiare	opinioni	o	per	confrontarsi.	







la	 gentilezza	 con	 cui	mi	 si	 è	 sempre	 rivolto	 e	 per	 i	 consigli	 duranti	 la	 realizzazione	 del	
progetto.	
	












Grazie	a	Mamma,	 la	mia	dolce	e	 splendida	Mamma.	Non	mi	 comporto	con	 te,	 sempre	




Grazie	 ai	miei	 genitori	perché	 insieme	 sono	 invincibili.	Grazie	per	 gli	 enormi	 sacrifici	
fatti	per	me,	per	il	sostegno	costante,	per	l’ambizione	e	la	fiducia	che	spero	di	non	deludere	
mai	e	di	non	averlo	 fatto	 in	passato.	Grazie	perché	mi	avete	dato	 tutto	quello	che	si	può	
dare	a	un	figlio,	vorrei	essere	 in	grado	di	 fare	per	un	figlio	 futuro,	 tutto	quello	che	avete	




mia	 vita.	 Grazie	 per	 avermi	 supportato	 e	 sopportato	 fino	 a	 qui,	 ora	 ha	 inizio	 una	nuova	
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fase,	con	nuovi	traguardi	da	raggiungere.	Grazie	perché	ti	devo	tanto	di	questa	laurea,	nei	
momenti	 di	 bassa,	 mi	 hai	 sempre	 risollevato.	 Sei	 nato	 per	 questo	 mestiere	 e	 mi	 hai	

















Grazie	 a	 Nonno	 Demare,	 che	 è	 una	 roccia	 e	 che	mi	 sostiene	 da	 sempre.	 Hai	 sempre	
creduto	in	me	e	mi	hai	sempre	stimato,	aiutato	e	amato	senza	condizionamenti.	Grazie	per	















per	 questo	 nome	 che	 porto	 con	 orgoglio	 e	 per	 l’amore	 e	 l’affetto	 che	 hai	 creato	 fra	 i	
membri	di	questa	famiglia.	
Grazie	 a	 Linda,	 la	mia	 sorella	 acquisita,	 sei	 stata	 speciale	 in	 questo	periodo	 e	 in	 tutti	
questi	 anni.	 Sei	 più	 di	 una	 sorella,	 sei	 parte	 di	 me	 e	 lo	 sarai	 sempre.	 Grazie	 per	 la	
complicità	 e	 l’amore	 fraterno	 che	 c’è	 tra	 noi,	 grazie	 per	 aver	 sempre,	 davvero	 sempre	
creduto	 in	me.	Grazie	per	 essere	 la	donna	onesta,	 intelligente,	 buona	e	brillante	 che	 sei.	
Grazie	 per	 la	 tua	 amicizia	 incondizionata,	 per	 la	 fiducia	 che	 mi	 concedi	 e	 per	 l’affetto	
sincero	 che	 provi	 verso	 la	 mia	 famiglia.	 Ti	 voglio	 un	 bene	 infinito.	 Grazie	 a	 Mirko,	 che	
rende	felice	e	un	po’	più	spensierata	la	mi	lindi,	grazie	per	l’affetto	che	mi	dai!!	
Grazie	a	Mirkino,	fratello	per	acquisizione,	sei	di	poche	parole,	schietto	e	diretto,	grazie	
per	 riportarmi	 alla	 realtà	 quando	 la	mia	 testa	 prende	 il	 volo.	 Grazie	 perché	mi	 difendi.	









per	 le	 chiacchierate	 politico‐sociali	 e	 su	 Livorno	 com’era..	 Sei	 una	 fonte	 inesauribile	 di	
argomenti	e	interessi.		






se	 anche	 lontana,	 ti	 sento	 vicina	 da	 sempre.	 Grazie	 della	 qualità	 del	 tempo	 che	
trascorriamo	insieme.	Grazie	per	il	sostegno	e	la	forza	infusami.	Ti	lovvo	^‐^	
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Grazie	 a	 Caterina,	 negli	 ultimi	 2	 anni	 sei	 stata	 la	 mia	 compagna	 fedele,	 abbiamo	
condiviso	 tutto,	 ansie,	 panico,	 soddisfazioni	 e	 momenti	 di	 gioia.	 Grazie	 per	 il	 supporto	




per	 poter	 essere	 presente	 e	 sostenermi	 di	 persona.	 Grazie	 amica	 perché	 sei	
davvero	preziosa	per	me.	Un’amica	insostituibile,	per	 la	tua	schiettezze	e	per	 il	
tuo	 modo	 meraviglioso	 di	 apprezzare	 il	 mondo,	 con	 gli	 occhi	 pieni	 d’amore,	
qualunque	difficoltà	tu	debba	affrontare.	
‐ Grazie	 a	 Paola,	 perché	 se	 anche	 ci	 vediamo	 poco,	 hai	 sempre	 una	 parola	
affettuosa	 e	 di	 sostegno.	 Sei	 diventata	 una	 donna	matura	 e	mi	 dai	 sempre	 dei	
nuovi	 punti	 di	 vista	da	 cui	 vedere	 le	 cose,	 aiutandomi	 a	 farmi	meno	problemi.	
Con	 Gabri	 create	 un	 coppia	 scoppiettante,	 grazie	 anche	 a	 te	 Gabri	 per	 aver	
sempre	creduto	che	ce	l’avrei	fatta.	
‐ Grazie	 a	 Elena,	 poche	 parole,	 ma	 sempre	 quelle	 giuste	 che	 ti	 fanno	 sentire	









con	 i	 fiochi,	 mi	 fai	 l’apple	 pie	 per	 la	 laurea???’buoonaa!!Grazi	 per	 le	 attenzioni	 che	 mi	
riservi	e	l’appoggio	morale!Ti	voglio	bene!	
Grazie	a	Teresa	per	il	continuo	sostegno,	per	la	ricerca	spontanea	della	mia	compagnia	
e	 per	 l’affetto	 sincero	 che	 mi	 dimostri.	 Sei	 sempre	 stata	 una	 persona	 speciale	 per	 me.	
Grazie	 anche	 a	 Larry	 per	 il	 carattere	 solare	 	 e	 per	 le	 uscite	 a	 8	mani	 che	 sono	 sempre	
fantastiche.	Vi	voglio	bene	.	
Grazie	a	Cristina	per	essere	rimasta	la	stessa	negli	anni	e	aver	sempre	avuto	una	parola	
di	 sostegno	 e	 mai	 di	 biasimo.	 Grazie	 per	 ricordati	 sempre	 di	 me,	 almeno	 con	 una	
telefonata,	io	sono	meno	brava..	ti	voglio	bene.	
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Grazie	 a	 Eva,	 lontana	 e	 indaffarata,	 ma	 finalmente	 meritatamente	 felice,	 anche	 se	 ci	
sentiamo	poco,	ho	sempre	sentito	il	tuo	sostegno	sincero.	Ti	voglio	bene	
